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6 Diskussion 
 
Die Mischoxidsysteme Mo-W-O und V-W-O sind Teile des Mischoxidsystems V-Mo-W-O, 
welches als Katalysator-Basissystem für die hoch effiziente und hoch selektive katalytische 
Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsäure angesehen wird. Die beiden Teilsysteme wurden 
in dieser Arbeit auf ihre katalytischen und strukturellen Eigenschaften hin untersucht. Die 
essentiellen Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in diesem Kapitel zu einem möglichst 
umfassenden Bild über die Funktionsweise dieser Katalysatoren zusammengefügt.  
 
 
 
6.1 System Mo-W-O 
 
6.1.1 Struktureller Aufbau 
 
Die Herstellung der Proben der Reihe Mo-W-O erfolgte über die Sprühtrocknung und 
alternativ über Kristallisation von Ammoniummetallat-Prekursorlösungen und anschließender 
Kalzinierung. Die Sprühtrocknung zeichnet sich durch einen hohen Durchsatz, 
Reproduzierbarkeit des Produkts und Katalysatorpartikelgrößen im Nanometerbereich aus. 
Die geringe Größe der kugelförmigen Partikel erklärt sich durch die hohe 
Erstarrungsgeschwindigkeit der feinen Tröpfchen nach Zerstäubung der Prekursorenlösung 
im Heißluftstrom. Die Morphologie der Partikel bleibt auch nach der Kalzinierung bestehen, 
die eine Maximaltemperatur von 400 °C und unter Berücksichtigung des Einpendelvorgangs 
bei Erreichen der Zieltemperatur kurzzeitig 415 °C erreichte. Bei der alternativen 
Trocknungsroute der Kristallisation hat das System mehr Zeit für die Auskristallisation des 
Festkörpers zur Verfügung. Durch die flächige Abdampfung der flüchtigen Komponenten 
ergibt sich eine plättchenförmige Morphologie der Partikel, die zu gröberen, brockenförmigen 
Agglomeraten verbacken sind. Die morphologische Beschreibung von identisch hergestellten 
Katalysatoren des Systems Mo-V-O und Mo-V-W-O wurde bereits in der Literatur [6, 129] 
eingehend beschrieben und deckt sich mit den hier gefundenen Ergebnissen.  
 
Die Größe der Kristallite in den Partikeln bzw. die kristalline Fernordnung ist für die 
Mo-W-O-Katalysatoren beider Herstellungsrouten ausreichend für eine 
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röntgendiffraktometrische Analyse. Die TEM-Analyse bestätigt eine durchschnittliche 
Kristallitgröße von etwa 10 bis 50 nm für alle Proben. Die Phasenzusammensetzung der 
Proben beider Reihen ist fast identisch. Die unterschiedliche Erstarrungsgeschwindigkeit bei 
den beiden Herstellungsverfahren wirkt sich hier also lediglich auf die Morphologie der 
Partikel aus. Nach der Kalzinierung bestehen die Proben je nach Zusammensetzung aus den 
thermodynamisch stabilen Phasen des orthorhombischen MoO3 und des monoklinen WO3, 
sowie aus metastabilem hexagonalem WO3 und monoklinem MoO3, welches mit monoklinem 
WO3 verwandt ist (siehe Kapitel 5.2.1). Als einzige Mischphase entsteht orthorhombisches 
Mo0,6W0,4O3, bei dem die Metallpositionen statistisch mischbesetzt sind und die 
Stöchiometrie deswegen variieren kann. Diese Phase ist ebenfalls mit monoklinem WO3 
verwandt, beide besitzen eine ReO3-artige Struktur. Durch die hohe chemische und 
physikalische Ähnlichkeit der Ionen Mo6+ und W6+ lassen diese sich relativ gut, jedoch nicht 
beliebig auf ihren Gitterplätzen austauschen.  
 
Bei den Proben der Zusammensetzung Mo70W30 ist der Phasenanteil von Mo0,6W0,4O3 mit 
56 % bzw. 50 % am größten (siehe Kapitel 5.2.1). Das Wolfram liegt also fast vollständig in 
dieser Phase vor. Die einander ähnlichen fouriertransformierten EXAFS-Spektren für die 
W-LIII-Kante und die Mo-K-Kante für die Proben Mo70W30 spiegeln die ähnliche 
Koordination der beiden Metalle wieder. Auch in den Proben der Zusammensetzung 
Mo90W10 liegt das enthaltene Wolfram laut XRD-Analyse fast vollständig in Mo0,6W0,4O3 
vor (20 % bzw. 26 % Phasenanteil). Jedoch sind die FT-EXAFS-Spektren der W-LIII-Kante 
der Proben Mo90W10_S und Mo90W10_K ähnlicher zu den Spektren der Mo-K-Kante für 
diese Proben als zu denen der Proben Mo70W30. Dies spricht für einen Einbau des Wolframs 
in die monokline MoO3-Struktur, da die FT-EXAFS-Spektren der orthorhombischen MoO3-
Struktur (siehe Proben Mo100) stärker abweichen. Dies bedeutet, dass der mittels XRD 
ermittelte Phasenanteil von Mo0,6W0,4O3 zu hoch ist, da die Menge an Wolfram nicht 
ausreicht für eine stöchiometrische Besetzung der Phase Mo0,6W0,4O3 und einen zusätzlichen 
Einbau auf Gitterplätze des monoklinen MoO3. Eine Erklärung ist, dass zum einen die 
Metallzusammensetzung der Phase Mo0,6W0,4O3 variieren kann, und dass zum andern die 
quantitative Phasenbestimmung der beiden Phasen monoklines MoO3 und orthorhombisches 
Mo0,6W0,4O3 fehlerbehaftet ist, da diese beiden Phasen fast identische Reflexpositionen 
generieren und eine genaue Unterscheidung deswegen schwierig ist.  
Die monokline WO3-Struktur kann wesentlich mehr Molybdänatome in ihrem Gitter 
aufnehmen, worauf die völlige Abwesenheit von Molybdänoxidphasen in den Proben der 
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Zusammensetzung Mo30W70 und Mo10W90 hindeutet (siehe Kapitel 5.2.1). Auch die im 
Wesentlichen übereinstimmenden EXAFS-Spektren für die W-LIII-Kante und die Mo-K-
Kante für die Proben Mo50W50. Mo30W70 und Mo10W90 sprechen für den Einbau von 
Molybdän-Ionen auf Wolfram-Gitterplätze. Dies gilt im vorliegenden Fall jedoch nur unter 
den gegebenen Präparationsbedingungen. Bei längerer thermischer Behandlung zur Erlangung 
des thermodynamischen Gleichgewichts separieren sich die reinen Phasen MoO3 und WO3 
voneinander, wie Ekström et al. [100] zeigten.  
 
Weitgehend alle Phasen, die sich nach der Präparation in den Proben beider 
Herstellungsrouten gebildet haben, befinden sich in einem thermodynamisch relativ stabilen 
Zustand. Dafür gibt es zwei Hinweise, zum einen die fast identische Phasenzusammensetzung 
der Proben aus Sprühtrocknung und Kristallisation mit ihren stark unterschiedlichen 
Kristallisationsgeschwindigkeiten und entsprechend unterschiedlichen Ausprägungen der 
erstarrten Prekursoren vor der Kalzinierung, zum anderen die fast unveränderte 
Phasenzusammensetzung der Ausbauproben aus den TPReaktions-Experimenten (siehe 
Kapitel 5.2.4). Nach den drei Reaktionszyklen, die im Maximum jeweils ca. 480 °C 
erreichten, hat sich lediglich der Anteil des metastabilen hexagonalen WO3 etwas verringert.  
In den sprühgetrockneten Proben „as prepared“ existieren wahrscheinlich noch Reste an 
flüchtigen Prekursorstoffen, die bei den gewählten Kalzinierungsbedingungen nicht 
vollständig ausgetrieben wurden. Hinweis darauf gibt die thermogravimetrische Analyse der 
Proben, die bei Temperaturen über 400 °C einen leichten Massenverlust vor allem für 
wolframreiche Proben anzeigt (siehe Kapitel 5.5). Nach Michailovski et al. [118] sind Spuren 
von Ammonium-Ionen verantwortlich für die Stabilisierung von hexagonalen 
Gitterstrukturen. Tatsächlich ist genau für diejenigen Proben, in denen mittels XRD 
hexagonales WO3 nachgewiesen wurde, bei der thermogravimetrischen Analyse ein 
Masseverlust bei Überschreiten der maximalen Kalzinierungstemperatur gut erkennbar. 
Zudem fällt dieser Masseverlust umso stärker aus, je größer der Anteil an hexagonalem WO3 
in der Probe ist (vergleiche Kapitel 5.5 und 5.2.1). Dadurch kann auch der Rückgang des 
Anteils an hexagonalem WO3, welcher bei den Ausbauproben aus der TPReaktion beobachtet 
wurde, mit einer Verringerung des Restanteils an Ammonium-Ionen, die bei Überschreiten 
von 420 °C weiter aus den Proben ausgetrieben werden, korreliert werden. Michailovski et al. 
[118] weisen zudem einen Verbleib von Spuren von NH4+-Ionen in den Strukturen, auch nach 
Erhitzen bis 450 °C, nach. Dadurch kann das Fortbestehen eines kleinen Anteils an 
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hexagonalem WO3 auch in den TPReaktions-Ausbauproben erklärt werden (siehe Kapitel 
5.2.4).  
 
 
 
6.1.2 katalytische Wirkungsweise 
 
Die Mischoxidkatalysatoren Mo-W-O sind bezüglich der Partialoxidation von Acrolein zu 
Acrylsäure geringfügig aktiver und selektiver als die reinen Oxide gleicher 
Herstellungsmethode (siehe Kapitel 5.1.2). Es gibt also einen gewissen, wenn auch geringen 
Synergieeffekt der beiden Metalloxide. Dabei scheinen die Proben mit höheren 
Molybdängehalten katalytisch wirkungsvoller zu sein als die wolframreicheren Proben. Dies 
trifft sowohl auf die sprühgetrockneten als auch auf die kristallisierten Proben zu. Die 
Unterschiede in den temperaturabhängigen Parametern Umsatz, Selektivität und Ausbeute 
zwischen den Proben gleicher Zusammensetzung aber unterschiedlicher Herstellung sind 
nicht durch Unterschiede in der Phasenzusammensetzung erklärbar, da diese weitgehend 
gleich ist. Es existieren aber Unterschiede in der Morphologie (siehe Kapitel 5.4 und 5.5) und 
damit auch in der katalytisch aktiven Oberfläche. Eventuell gibt es auch Unterschiede in der 
räumlichen Verteilung der Phasen. Beides wurde jedoch nicht genauer untersucht und kann 
deswegen nicht als Ursache für das leichte Abweichen der katalytischen Leistungsfähigkeit 
zwischen den kristallisierten und den sprühgetrockneten Varianten bestätigt werden.  
 
Beim zyklischen Verhalten zeigen die sprühgetrockneten Proben eine geringfügige 
Verbesserung der Leistungsfähigkeit vom ersten Zyklus der TPReaktion zu den letzten 
beiden, während die kristallisierten Proben eine geringfügige Verschlechterung aufweisen. 
Die Simultane Thermoanalyse zeigt für die Probe Mo70W30_S im entsprechenden 
Temperaturbereich jedoch keine Anhaltspunkte für strukturelle Ordnungsprozesse (siehe 
Kapitel 5.5). Möglicherweise hängt das zyklische Verhalten der Proben Mo70W30 mit 
geringfügigen Diffusionsprozessen der Metallatome oder der Umwandlung des hexagonalen 
zu monoklinem WO3 zusammen (siehe Kapitel 5.2.1 und 5.2.4).  
 
Bei der Oxidation des Acroleins wird Sauerstoff aus dem (Misch-)Oxidgitter der Oberfläche 
der Katalysatoren ausgebaut. Für die Selektivität der Reaktion zum Partialoxidationsprodukt 
Acrylsäure ist die Bindungsstärke der betreffenden Metall-Sauerstoff-Bindung entscheidend 
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[10, 32]. Falls die Bindung der Metallzentren zu den Sauerstoffatomen zu stark ist, wie im 
Falle des WO3, dann wird das Sauerstoffatom erst bei sehr hoher Temperatur abgegeben. Bei 
hohen Temperaturen überwiegt dann jedoch immer mehr die heterogene Verbrennung bzw. 
Totaloxidation des Acroleins unter Beteiligung des Gasphasensauerstoffs. Deswegen ist WO3 
unselektiv und inaktiv bei den für die Partialoxidation notwendigen niedrigen Temperaturen. 
MoO3 dagegen gibt leichter Sauerstoff ab. MoO3 lässt sich im Vergleich zu WO3 in viel 
größerem Ausmaß durch Acrolein reduzieren, was die Phasenzusammensetzungen der Proben 
nach einer reinen Reduktion bei 400 °C bestätigen (siehe Kapitel 5.2.3). Auch die 
Röntgenabsorptionsspektroskopie verdeutlicht die Änderung der Molybdän-Nahordnung, was 
einer Strukturänderung entspricht (siehe Kapitel 5.8). WO3 hingegen erfährt durch das 
Acrolein nur eine Zunahme an Sauerstoffleerstellen (siehe Kapitel 5.6), während die Struktur 
erhalten bleibt, wie XRD und XAS zeigen. Das Wolframtrioxid lässt sich im reduzierten 
Zustand als WO3-x mit Sauerstoffdefizit bezeichnen. MoO3 wandelt sich dagegen fast 
komplett in MoO2 um. Durch die Fähigkeit des MoO3, bei niedrigen Temperaturen leichter 
und mehr Sauerstoff bereitzustellen, ist es im Vergleich zu WO3 aktiver und auch selektiver 
bezüglich der Acrolein-Partialoxidation.  
 
Bei allen Proben der sprühgetrockneten Mischreihe Mo-W-O wird durch die Abgabe des 
Sauerstoffs an das Acrolein eine bestimmte Zahl an Sauerstoffleerstellen in den 
Oberflächenregionen erzeugt. Unter Reaktionsbedingungen werden die Sauerstoffleerstellen 
sehr schnell wieder durch den Gasphasensauerstoff ausgeglichen. Dies belegen die nahezu 
identischen Diffraktogramme, Infrarotspektren und Absorptionsspektren der Proben vor und 
nach den TPReaktions-Experimenten. Dieses Bild kann sich nur dann ergeben, wenn die 
Geschwindigkeit der Reoxidation des Katalysators die Geschwindigkeit der Reduktion 
übertrifft. Die kleineren Unterschiede sind wahrscheinlich auf lokal begrenzte diffusive 
Entmischungen und damit verbundene Rekristallisationen zurückzuführen. 
Wenn kein Sauerstoff im Acrolein/Inertgas-Gasgemisch vorhanden ist, dann wandern die an 
der Oberfläche erzeugten Sauerstoffleerstellen in den Katalysatorbulk. Im Falle von MoO3 
lagern sie sich dann laut Haber und Lalik [56] zu Scheiben zusammen und bilden durch 
kristallographische Scherung Scherebenen. Diese ordnen sich bei höherer Konzentration zu 
geordneten Strukturen zusammen und bilden die Magnéli-Phasen MonO3n-1, welche sich 
schließlich bei höherer Temperatur über die Zwischenstufe Mo4O11 zu MoO2 umwandeln. Die 
XRD-Ergebnisse bestätigen bei den MoO3-Proben nach reduktiver Behandlung bei 400 °C 
einen hohen Anteil an MoO2 [56]. Die EPR-Ergebnisse belegen für diese Proben die 
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Anwesenheit von Fehlstellen und aggregierten und interagierenden Mo5+-Spezies, die sich nur 
in flächigen Arealen wie der Oberfläche oder in Scherebenen befinden können (siehe Kapitel 
5.6). Im Falle von molybdänhaltigen WO3-Strukturen wie in den Proben Mo30W70 und 
Mo10W90 werden ebenfalls, wie in reinem WO3, Fehlstellen erzeugt, die unter rein 
reduktiven Bedingungen in den Bulk diffundieren. Da im EPR-Spektrum von W100_S_Red 
keine Hinweise auf W5+-Spezies zu sehen sind, sind diese auch für die oben genannten Proben 
auszuschließen. Folglich sind die Fehlstellen wahrscheinlich vorwiegend bis ausschließlich 
mit Mo5+-Spezies assoziiert. Diese sind in den EPR-Spektren gut erkennbar, und die Breite 
der Signale weist auf eine starke Interaktion hin. Sie befinden sich also wahrscheinlich an der 
Oberfläche oder in Defektebenen. Ein dreidimensionales Auftreten von Mo5+ in Clustern lässt 
sich zwar nicht ausschließen, ihre Größe sollte aber aufgrund der Ergebnisse der XRD-
Phasenanalyse stark beschränkt sein.  
 
Die katalytisch aktivsten und selektivsten Proben der Mischreihe Mo-W-O haben die 
Zusammensetzung Mo90W10, Mo70W30 und Mo50W50. Die Proben sind im reduzierten 
Zustand durch einen hohen Anteil substöchiometrischer Phasen mit kristallographischen 
Scherebenen gekennzeichnet (siehe Kapitel 3.2.3). Diese Phasen sind wie WO3, monoklines 
MoO3 und Mo0,6W0,4O3 mit der ReO3-Struktur verwandt, weswegen die Schlussfolgerung 
nahe liegt, dass die substöchiometrischen Phasen in diesen Proben aus der Mischoxidstruktur 
des Mo0,6W0,4O3 oder dem mischbesetzten monoklinen MoO3 heraus entstehen. Eine dieser 
Phasen oder beide sind offensichtlich auch für die leicht erhöhte katalytische 
Leistungsfähigkeit der Proben verantwortlich, die diese Struktur enthalten, insbesondere 
Mo70W30. Bemerkenswert ist, dass die Probe Mo70W30_S_Red nur relativ wenige 
Sauerstofffehlstellen und Mo5+-Spezies enthält. Die Zahl der Mo5+-Spezies hat sich sogar 
gegenüber dem Zustand „as prepared“ noch verringert (siehe Kapitel 5.6). Dies ist ein 
Hinweis auf die Fähigkeit der Phasen zur schnellen Strukturumwandlung, ohne größeres 
Auftreten von Leerstellen oder fehlgeordneten Bereichen.  
Die substöchiometrischen Mischoxidphasen in den Proben Mo90W10, Mo70W30 und 
Mo50W50 bilden sich bei der Reduktion wahrscheinlich nach dem gleichen Mechanismus 
wie bei MoO3 [56], also durch die Aggregation von Sauerstofffehlstellen zu Scheiben und 
nachfolgender Ausbildung von Scherebenen. Eine weitere Reduktion zu MoO2 wird für die 
Proben mit einem Metallverhältnis Mo/W von 7/3 und höheren Wolframgehalten und für das 
Zeitintervall der reduktiven Temperaturbehandlung nicht mehr beobachtet. Es wurde nicht 
untersucht, ob die Reduktion zu MoO2 erst bei längeren Reduktionszeiten einsetzt oder ob 
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Wolfram die substöchiometrischen Oxide unter den gegebenen Reduktionsbedingungen 
dauerhaft gegenüber einer weiteren Phasenumwandlung stabilisiert. Es gibt aber offenbar 
einen generellen Stabilisierungseffekt des Wolframs gegenüber einer Reduktion der Wolfram-
enthaltenden Phasen. Der strukturstabiliserende und –dirigierende Effekt des Wolframs auf 
bestimmte substöchiometrische Phasen bei der Präparation und gegenüber einer Reduktion 
oder Oxidation wurde bereits ausführlich in der Literatur diskutiert, vor allem in Bezug auf 
die Phase (Mo,V,W)5O14 [6, 18, 28, 29, 70, 71, 75, 120, 121, 123, 124, 128, 168, 169].  
 
Die insgesamt schlechte katalytische Performance der Proben der Mischreihe ist auf die 
relativ starke Metall-Sauerstoff-Bindung und die damit verbundene hohe Aktivierungsenergie 
für den Gittersauerstoff zurückzuführen. Die Proben werden erst bei Temperaturen oberhalb 
350 °C aktiv, bei dieser Temperatur besteht auch die mit 30 % höchste Selektivität zur 
Acrylsäure. Die maximale Ausbeute von ca. 5 % an Acrylsäure liegt bei etwa 450 °C. Der 
weitaus größte Teil des Acroleins wird jedoch zu CO2 verbrannt.  
 
 
 
6.2 System V-W-O 
 
6.2.1 Struktureller Aufbau 
 
Die Präparation der Katalysatoren der Reihe V-W-O war identisch mit derjenigen der Proben 
der Reihe Mo-W-O. Die Morphologie der Proben, sowohl der sprühgetrockneten als auch der 
kristallisierten, ist ebenfalls analog zu der der Proben Mo-W-O. Die sprühgetrockneten 
Katalysatoren bestehen aus kugelförmigen Partikeln mit Durchmessern zwischen 0,5 und 5 
µm und relativ glatter Oberfläche. Die kristallisierten Katalysatoren bestehen aus 
plättchenförmigen Partikeln, die zu gröberen, brockenförmigen Agglomeraten im 
Größenbereich kleiner 1 µm bis zu 100 µm verbacken sind. Diese zeigen im Gegensatz zu 
den kristallisierten Proben der Mischreihe Mo-W-O jedoch eine im Rückstreuelektronenbild 
des Rasterelektronenmikroskops deutlich erkennbare Inhomogenität in der Verteilung der 
Metalle Vanadium und Wolfram (siehe Kapitel 5.3). Die sprühgetrockneten Proben dagegen 
weisen eine homogene Verteilung der Metalle auf. Offenbar neigen die beiden 
unterschiedlichen Ammoniummetallat-Prekursoren bei der Trocknung nicht zur 
Durchmischung sondern zur Separation der wolframhaltigen und vanadiumhaltigen 
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Ammoniummetallat-Prekursoren, sofern das System genügend Zeit zur Kristallisation hat. 
Nach der Kalzinierung entstehen bei der kristallisierten Probenreihe die Phasen 
orthorhombisches V2O5, monoklines WO3 und hexagonales WO3 (siehe Kapitel 5.2.1). Die 
Rasterelektronenmikroskopie zeigt deutlich voneinander separierte Phasenbereiche (siehe 
Kapitel 5.3), was darauf hinweist, dass die unterschiedlichen Ammoniummetallat-Prekursoren 
schon vor der Kalzinierung großflächig voneinander separiert waren, da eine diffusive 
Entmischung unter den gegebenen Kalzinierungsparametern ausgeschlossen werden kann. 
Auch in den Kontaktzonen kommt es bei diesen Proben während der Kalzinierung nicht zu 
einer Bildung von Mischoxiden. Dieses Verhalten wird ersichtlich aus der im Gegensatz zu 
Molybdän-Ionen stärker von Wolfram-Ionen abweichenden physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der Vanadium-Ionen. Die maximale Oxidationsstufe von Vanadium ist +5. Die 
Sauerstoff-Koordination in der Gleichgewichtsphase orthorhombisches V2O5 entspricht eher 
einer quadratischen Pyramide als einem stark verzerrten Oktaeder (siehe Kapitel 3.1.1). 
Vanadium-Ionen lassen sich nicht gut in ein Netzwerk mit regelmäßiger oktaedrischer 
Sauerstoff-Koordination wie in WO3 einbauen. Die aus den unterschiedlichen Eigenschaften 
resultierende begrenzte Löslichkeit von Vanadium-Ionen in WO3 bzw. von Wolfram-Ionen in 
V2O5 bedingt eine räumlich voneinander abgegrenzte Auskristallisation der beiden 
Metalloxide bei der Kalzinierung der getrockneten Prekursoren.  
Bei der Sprühtrocknung hingegen erstarren die Metall-Ionen aufgrund der hohen 
Verdampfungsgeschwindigkeit dieser Trocknungsmethode in einer weitgehend homogenen 
Mischung der Prekursoren. Diese gute Durchmischung der Metalle bleibt auch nach der 
Kalzinierung erhalten.  
 
Die kristallisierten Katalysatoren der Reihe V-W-O sind ebenso wie die der Reihe Mo-W-O 
geprägt durch eine gut ausgebildete kristalline Fernordnung. Neben den thermodynamisch 
stabilen Phasen orthorhombisches V2O5 und monoklines WO3 bestehen die kristallisierten 
Proben mit höheren Wolframgehalten auch aus dem metastabilen hexagonalen WO3. Ab 
einem W/V - Verhältnis von 3/7 gibt es in den Diffraktogrammen keine Hinweise mehr auf 
Vanadiumoxidphasen (siehe Kapitel 5.2.1). Auch die Infrarotspektren der beiden Proben 
V30W70_K und V10W90_K zeigen fast keine Schwingungsbanden von V2O5 mehr, wobei 
sie auch von den Schwingungsbanden des WO3 verdeckt werden (siehe Kapitel 5.7). Bei ca. 
1020 cm-1 ist für die Probe V30W70_K noch ein Rest der Vanadylschwingung des V2O5 
erkennbar, für V10W90_K ist das Spektrum vergleichbar mit dem von W100_K. Dies zeigt, 
dass V2O5 in diesen beiden Proben lediglich in Form von kleinsten Kristalliten oder an der 
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Oberfläche vorliegen kann, der größte Teil des Vanadiums ist aber offenbar in der WO3-
Matrix gelöst. 
 
Die sprühgetrockneten Proben sind ab einem W/V - Verhältnis von 3/7 zum größten Teil 
röntgenamorph, was auf die Nanokristallinität und den hohen Grad an Fehlordnung 
zurückzuführen ist. Mittels der Transmissionselektronenmikroskopie lässt sich die Größe der 
Kristallite bzw. der Bereiche mit definierter kristalliner Ordnung auf unter 10 nm bestimmen 
(siehe Kapitel 5.4). Die Bereiche zwischen den Kristalliten sind von amorpher bzw. stark 
fehlgeordneter Natur.  
Die Probe V90W10_S bildet eine Ausnahme in dieser Reihe, da sie eine gut ausgeprägte 
kristalline Fernordnung besitzt. Das Diffraktogramm dieser Probe lässt sich ausschließlich 
orthorhombischem V2O5 zuordnen. Der Wolfram-Anteil ist folglich in der 
Vanadiumoxidstruktur gelöst. Die Literatur [77, 78] bestätigt eine Löslichkeit von 7-10 mol% 
WO3 in V2O5. Die fouriertransformierten EXAFS-Spektren der W-LIII-Kante der Proben 
V90W10_S und V90W10_K verdeutlichen, dass die Wolfram-Ionen in der sprühgetrockneten 
Probe anders koordiniert sind als in der kristallisierten Variante, für die wiederum das für 
WO3 typische Spektrum erkennbar ist. Dabei stimmen die Position und das Größenverhältnis 
der Maxima bei ca. 2,8 Å und bei ca. 3,3 Å bei der Probe V90W10_S mit den Maxima bei 
dem V2O5-Standard an der V-K-Kante überein. Diese Maxima entstehen durch die 
Streubeiträge der vom Absorberatom nächstgelegenen Metallzentren. Die Übereinstimmung 
deutet auf eine Koordinierung der Wolfram-Ionen im V2O5-Gitter hin, da sich bei WO3 die 
Metallatome in einem größeren Abstand vom Absorberatom befinden (siehe Kapitel 5.8.1 und 
5.8.3). Auch die EPR-Spektroskopie bestätigt eine Lösung von Wolfram-Ionen in der V2O5-
Matrix (siehe Kapitel 5.6). Das hier beobachtete Auftreten einer großen Zahl von V4+-Zentren 
wird in der Literatur ebenfalls beschrieben und mit dem Einbau von 6-wertigen Wolfram-
Ionen auf Gitterplätze von fünfwertigen Vanadium-Ionen in V2O5 in Zusammenhang gebracht 
[80, 82, 83, 85, 170, 171]. Durch den Wolfram-Einbau werden V4+-Zentren in der direkten 
Nachbarschaft der Wolfram-Ionen induziert, welche in der bevorzugten Oxidationsstufe +6 
vorliegen. Anhand des Vergleiches der Infrarotspektren der beiden Proben V90W10_S und 
V90W10_K ist der Einfluss der gelösten Wolfram-Ionen auf die V2O5-Matrix erkennbar, 
insbesondere an der Verschiebung der Vanadylschwingungsbande bei der Probe V90W10_S 
von 1022 auf 998 cm-1, während sie bei der Probe V90W10_K fast unverändert bei 1018 cm-1 
liegt (siehe Kapitel 5.7). Allerdings ist auch bei der reinen Vanadiumoxidprobe V100_S die 
V=O - Schwingung auf 1006 cm-1 verschoben. Diese Verschiebung könnte eine Folge der 
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hohen Fehlordnung sein, die aus der Sprühtrocknung resultiert und eventuell durch die im 
Gitter gelösten Wolfram-Ionen noch verstärkt wird. Auch das fouriertransformierte EXAFS-
Spektrum an der V-K-Kante bei der Probe V90W10_S zeigt den Einfluss des Wolfram-
Einbaus in das V2O5-Gitter (siehe Kapitel 5.8.3). Die Intensitätsverhältnisse der beiden 
Maxima der ersten Sauerstoff-Koordinationsschale des Vanadiums sind leicht verändert, was 
auf eine Änderung der Bindungsverhältnisse schließen lässt.  
 
Die Überschreitung der Löslichkeitsgrenze für Wolfram-Ionen in V2O5 führt in den übrigen 
sprühgetrockneten Proben zu einer Kristallisation von WO3. Durch die Anwesenheit von 
Vanadium-Ionen folgt jedoch eine Behinderung in der Ausbildung von ausgedehnten 
kristallinen Bereichen. Diese Proben sind größtenteils röntgenamorph. In den Kristalliten 
dominieren WO3-artige Strukturen. Dies ist ersichtlich aus den fouriertransformierten 
EXAFS-Spektren an der W-LIII-Kante, wo die hohe Übereinstimmung der Spektren mit dem 
des WO3-Standards erkennbar ist (siehe Kapitel 5.8.1). Die Infrarotspektren der 
sprühgetrockneten Proben der Reihe V-W-O bestätigen dies, auch hier ist sie Dominanz des 
charakteristischen WO3-Spektrums erkennbar (siehe Kapitel 5.7). Die EPR-Untersuchung 
zeigte eine Verringerung der induzierten V4+-Zentren in den sprühgetrockneten Proben mit 
höheren Wolfram-Gehalten (siehe Kapitel 5.6), in Übereinstimmung mit den Untersuchungen 
von Satsuma et al. [80] zu der Mischreihe V-W-O. Dies korrespondiert mit einem Rückgang 
der Zahl von in V2O5 gelösten Wolfram-Ionen bzw. einem Rückgang des Phasenanteils von 
V2O5 mit zunehmendem Wolframgehalt. Beim Einbau von Vanadium-Ionen in das WO3-
Gitter können erstere bis zu einem gewissen Anteil die Metallpositionen in den, verglichen 
mit dem V2O5-Gitter, größeren Sauerstoffoktaedern besetzen. Laut Inglot et al. [78] ist dieser 
Einbau von fünfwertigen Vanadium-Ionen auf Positionen von sechswertigen Wolfram-Ionen 
mit der Bildung von Sauerstoffleerstellen verbunden. Die Tatsache, dass weiterhin V4+-
Zentren in den Proben beobachtet werden (siehe Kapitel 5.6), legt die Vermutung nahe, dass 
sich entweder weiterhin kleine V2O5-Cluster in den Proben befinden, in denen Wolfram-Ionen 
gelöst sind, oder dass V4+-Zentren an der Oberfläche, in fehlgeordneten Bereichen oder an 
Grenzflächen in einer WO3-Matrix entstehen können. Bialas et al. [170] und Najbar et al. [85, 
172] beschreiben in einem vergleichbaren System außerdem eine durch Vanadium-
Segregation aus dem Katalysator-Bulk zur Oberfläche entstandene monolagige, V-O-W-
Phase mit hohem Wolfram-Gehalt und V2O5-Struktur. Die FT-EXAFS-Spektren schließen 
das Vorhandensein einer Minorität von V2O5-Clustern nicht aus, da diese Information durch 
eine starke Überlagerung mit anderen Koordinationstypen überdeckt wird (siehe Kapitel 5.8). 
 137 
Die Infrarotspektroskopie zeigt bei allen sprühgetrockneten Proben, auch bei solchen mit 
hohem Wolframgehalt, einen Rest der für V2O5 typischen Vanadylschwingung im 
Wellenzahlbereich um 1000 cm-1. Dies könnte ein Hinweis auf kleine Volumenanteile von 
V2O5 oder V2O5-artiger Strukturen sein. Ein großer Anteil des Vanadiums liegt aber in einer 
von V2O5 verschiedenen Koordination vor (siehe Kapitel 5.8), was auf einen Einbau in die 
WO3-Struktur oder auch eine Anreicherung an inneren Grenzflächen oder an der Oberfläche 
schließen lässt.  
 
Für die sprühgetrockneten Proben war die Kalzinierungstemperatur bei der Präparation zu 
niedrig gewählt. Die Simultane Thermoanalyse zeigte für die durch hohe röntgenamorphe 
Strukturanteile gekennzeichneten Proben V70W30_S, V50W50_S, V30W70_S und 
V10W90_S im Bereich zwischen etwa 400 und 500 °C ein deutliches Auftreten von 
Massenschwankungen (siehe Kapitel 5.5). Deren uneinheitlicher Charakter lässt keine 
eindeutige Schlussfolgerung zu, aber das Auftreten im Temperaturbereich direkt oberhalb der 
maximalen Kalzinierungstemperatur legt den Schluss nahe, dass sie auf weitere 
Ausgasungsprozesse von flüchtigen Prekursorenbestandteilen und eventuell damit verbundene 
Oxidationsprozesse zurückzuführen sind. Bei einer Temperatur von etwa 460 °C tritt bei den 
oben genannten Proben außer V70W30_S zusätzlich ein exothermes Signal auf. Aus den 
XRD-Untersuchungen der Ausbauproben aus der TPReaktion, bei der maximal und kurzzeitig 
etwa 480 °C erreicht wurde, und der bei 500 °C temperaturbehandelten Proben ist bekannt, 
dass sich bei diesen Proben eine deutliche Verringerung der Reflex-Halbwertsbreiten 
eingestellt hat (siehe Kapitel 5.2.2 und 5.2.4). Mit Hilfe der TEM-Untersuchungen (siehe 
Kapitel 5.4) kann dies auf ein Kristallitwachstum durch eine temperaturinduzierte Reifung 
zurückgeführt werden. Das beobachtete exotherme Signal ist folglich auf energetisch günstige 
Ordnungsprozesse zurückzuführen, die Schärfe der Signale deutet aber auf einen plötzlich 
einsetzenden Vorgang hin und nicht auf kontinuierlich mit der Temperatur stärker werdende 
Reifungsprozesse. Folglich können diese Signale auf eine kristalline Umwandlung 
zurückgeführt werden, die durch das Ausgasen der restlichen flüchtigen 
Prekursorkomponenten ermöglicht wird. Analog zu der Diskussion der Massenverluste bei 
den sprühgetrockneten Proben der Reihe Mo-W-O, bei denen das Verbleiben von Spuren von 
NH4+-Ionen mit dem Phasenanteil von hexagonalem WO3 verknüpft wurde, kann auch hier 
eine entsprechende Annahme getroffen werden. Danach wandelt sich der Phasenanteil an 
nanokristallinem hexagonalen WO3 in andere WO3-Polymorphe um. Die XRD-Analyse der 
eine Stunde bei 500 °C behandelten Proben zeigt eine völlige Abwesenheit von hexagonalem 
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WO3 und stattdessen monoklines ε-WO3 und γ-WO3 (siehe Kapitel 5.2.2). Die Ausbauproben 
aus den TPReaktions-Experimenten weisen dagegen teilweise noch hexagonales WO3 auf und 
besitzen noch eine relativ große Reflex-Halbwertsbreite im Vergleich zu den bei 500 °C 
behandelten Proben. Also reicht das kurzzeitige Erreichen der Maximaltemperatur der 
TPReaktion nicht aus, um die Phasenumwandlung, wie sie von den Ergebnissen der 
Simultanen Thermoanalyse und der XRD-Analyse der temperaturbehandelten Proben 
beschrieben wird, vollständig abzuschließen. Die TEM-Aufnahmen der TPReaktions-
Ausbauproben bilden also lediglich einen Übergangszustand ab, der jedoch im gegebenen 
Temperaturintervall der TPReaktion weitgehend stabil ist. Das belegt die fast unveränderte 
katalytische Leistungsfähigkeit der Katalysatoren im zweiten und dritten Zyklus, während 
sich beide deutlich von der Leistungsfähigkeit des ersten Zyklus unterscheiden, in dessen 
Verlauf sich die Strukturen der röntgenamorphen Katalysatoren veränderten.  
 
Das Auftreten von monoklinem ε-WO3 in der röntgendiffraktometrischen Phasenanalyse der 
bei 500 °C behandelten röntgenamorphen Proben der Reihe V-W-O, V70W30_S_Temp500, 
V50W50_S_Temp500, V30W70_S_Temp500 und V10W90_S_Temp500, ist kritisch zu 
hinterfragen. Die Reflexe in den Diffraktogrammen dieser Proben sind noch durch eine relativ 
große Halbwertsbreite geprägt. Zudem liegen die Hauptreflexe der vielen in Frage 
kommenden WO3-Phasen alle im 2θ-Bereich zwischen 22,7° und 24,6° bzw. im d-Bereich 
zwischen 3,62 Å und 3,92 Å. Durch die Breite der Reflexe ergeben sich bei Anwesenheit 
mehrerer Phasen Überlagerungen, die nur schwer durch eine Modellanpassung beschrieben 
werden können. Es kommen gleichzeitig mehrere WO3-Phasen in Frage, und durch die 
Anwesenheit von Prekursorresten und dem Begleitelement Vanadium kann auch die 
Entstehung von für diesen Temperaturbereich untypischen WO3-Polymorphen nicht 
ausgeschlossen werden.  
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Abb. 77 Diffraktogramm und Rietveld-Verfeinerung Probe V50W50_S_Temp500. 
 
In Abb. 77 ist das nach der Rietveld-Methode angepasste Diffraktogramm der Probe 
V50W50_S_Temp500 stellvertretend für die oben genannten, bei 500 °C 
temperaturbehandelten Proben dargestellt. Das Diffraktogramm ist auch in Abb. 37 b 
dargestellt. Die relativ große Halbwertsbreite der Reflexe ist gut erkennbar. Der 
Reifungsprozess der Kristallite und die Auflösung der fehlgeordneten bzw. amorphen 
Bereiche konnten sich bei einer Stunde bei 500 °C noch nicht ausreichend durchsetzen. Im 
vergrößerten Ausschnitt ist der Bereich dargestellt, in dem bei fast allen WO3-Polymorphen 
typischerweise die intensitätsstärksten Reflexe liegen. Hier wird die Problematik einer 
Rietveld-Analyse dieses Materials deutlich, bei dem es einen hohen Überlapp der 
verschiedenen verbreiterten und dicht beieinander liegenden WO3-Reflexe gibt. Die 
Bestimmung der jeweiligen WO3-Strukturen und die quantitative Unterscheidung zwischen 
diesen sind damit unsicher und möglicherweise fehlerbehaftet.  
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6.2.2 katalytische Wirkungsweise 
 
Die Katalysatoren der Mischreihe V-W-O sind in der Partialoxidation von Acrolein zu 
Acrylsäure ebenfalls effizienter als die reinen Metalloxide. Auch hier besteht ein 
synergistischer Effekt (siehe Kapitel 5.1.2).  
Das katalytische Verhalten des Vanadiumoxids V2O5 ist bei dieser Partialoxidation durch 
hohe Aktivität schon bei niedrigen Temperaturen, jedoch vergleichsweise geringer 
Selektivität gekennzeichnet. Es neigt deutlich zur Totaloxidation des Acroleins. Das 
monokline und hexagonale WO3 sind hingegen fast inaktiv, was die Katalysatorproben 
W100_S und W100_K zeigen. Die höhere Selektivität des Wolframoxids gegenüber dem 
Vanadiumoxid ergibt sich aus der geringen Neigung des Wolframoxids zur Totaloxidation des 
Acroleins, was bei hohen Temperaturen um 400 °C einen bestimmten Produktbetrag an 
Acrylsäure zulässt. 
 
Die kristallisierten Proben dieser Mischreihe weisen nur einen geringen synergistischen 
Effekt auf. Bei den Proben V100_K und V90W10_K, die laut XRD-Analyse und EXAFS-
Analyse aus orthorhombischem V2O5 bestehen, sind die Verläufe der temperaturabhängigen 
Parameter Umsatz, Selektivität und Ausbeute fast identisch (siehe Kapitel 5.1.2, 5.2.1 und 
5.8). Bei den übrigen kristallisierten Proben liegt das Wolfram in Form von monoklinem und 
hexagonalem WO3 vor, welche nahezu inaktiv sind. Die leichte Erhöhung von Selektivität 
und Ausbeute bzw. der katalytischen Leistungsfähigkeit bei den übrigen kristallisierten 
Proben ist demnach auf Vanadiumoxid zurückzuführen, das mit Wolframoxid interagiert. Die 
FT-EXAFS-Spektren beweisen größere Anteile einer von V2O5 unterschiedlichen 
Koordination in diesen Proben. Auch in den Proben V30W70_K und V10W90_K, in denen 
orthorhombisches V2O5 nicht mehr mittels XRD, FTIR oder EXAFS eindeutig nachgewiesen 
werden kann, besteht noch eine vergleichsweise hohe Leistungsfähigkeit (siehe Kapitel 5.2.1, 
5.7, 5.8 und 5.1.2). Dabei ist der Zustand des katalytisch aktiven Vanadiums bei diesen beiden 
Proben innerhalb des Temperaturbereichs und den Reaktionsbedingungen der TPReaktion 
offenbar sehr stabil. In den Untersuchungen der katalytischen Leistungsfähigkeit über drei 
Zyklen fand keine Veränderung in den temperaturabhängigen Verläufen der Parameter 
Umsatz, Selektivität und Ausbeute statt (siehe Kapitel 5.1.3). Diese hätten eine Veränderung 
gezeigt, wenn das Vanadiumoxid vom ersten zum dritten Zyklus der TPReaktion eine 
Änderung seiner Koordination erfahren hätte. Die Untersuchungen legen eine feste Lösung 
des Vanadiums in WO3-Strukturen nahe. Obwohl keine Veränderung des katalytischen 
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Verhaltens vom ersten zum dritten Zyklus der TPReaktion festgestellt werden kann, sind die 
Diffraktogramme der Ausbauproben V30W70_K_TPReakt und V10W90_K_TPReakt 
dennoch leicht verändert gegenüber den Proben „as prepared“. Diese Veränderung wurde bei 
der Rietveld-Analyse durch die Ausbildung einer kubischen WO3-Phase beschrieben (siehe 
Kapitel 5.2.4). Auch diese Struktur ist kritisch zu hinterfragen, da die Reflexpositionen wie 
bei dem Beispiel in Abb. 77 (siehe Kapitel 6.2.1) mit den Reflexpositionen der übrigen WO3-
Phasen überlappen. Die Anpassung des kubischen Strukturmodells neben hexagonalem und 
monoklinem WO3 hat sich dabei als die günstigste ergeben. Die Diffraktogramme derselben 
Proben nach einer einstündigen reduktiven Behandlung mit Acrolein bei 400 °C zeigen 
jedoch keine Veränderung (siehe Kapitel 5.2.3). Folglich werden erst bei einer Temperatur 
zwischen 400 °C und 480 °C Strukturumwandlungsprozesse für diese beiden Proben 
ermöglicht (siehe Kapitel 5.5).  
Die weiteren kristallisierten Proben dieser Reihe, V90W10_K, V70W30_K und V50W50_K, 
sind durch einen relativ hohen Phasenanteil an orthorhombischem V2O5 charakterisiert. Bei 
der reduktiven Behandlung wird das orthorhombische V2O5 durch das Acrolein zu VO2 und 
V2O3 reduziert, bzw. das V2O5 oxidiert das Acrolein. Gleichzeitig wächst der Phasenanteil an 
WO3 auf Kosten des Vanadiumoxids, bei der Probe V50W50_K_Red ist das Vanadiumoxid 
im Diffraktogramm nicht mehr nachweisbar. Bei der Ausbauprobe V50W50_K_TPReakt 
hingegen blieb ein geschrumpfter Anteil an V2O5 übrig, und es hat sich kubisches WO3 
gebildet. Auch bei den anderen beiden Proben ist der V2O5-Anteil geschrumpft. Dies deutet 
auf eine Lösung des betreffenden Anteils an Vanadium in WO3 hin. Eventuell führt diese 
Segregation von Vanadium in WO3 zur Bildung des kubischen WO3-Polymorphs.  
 
Die sprühgetrockneten Proben der Reihe V-W-O sind sowohl relativ selektiv als auch relativ 
aktiv und erreichen eine maximale Ausbeute von 10 % Acrylsäure bei etwa 380 °C. Sie sind 
somit für die Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsäure katalytisch deutlich effektiver als 
die kristallisierten Proben. Dies ist auf den unterschiedlichen strukturellen Aufbau der 
Katalysatoren zurückzuführen, welcher wiederum von der Präparationsmethode abhängt. Der 
Einfluss der Präparation auf die Strukturbildung und die katalytische Leistungsfähigkeit ist im 
Falle des Systems V-W-O deutlich größer als für das System Mo-W-O. Dabei ist die Struktur 
der röntgenamorphen sprühgetrockneten Proben nur stabil im Bereich bis 400 °C, mit 
Ausnahme der Probe V10W90_S. Über diesen Temperaturbereich hinaus setzen 
Strukturänderungen ein, die zum einen mit dem thermischen Ausheizen von 
Prekursorenresten zusammenhängen, zum anderen mit Kristallitreifungsprozessen sowie mit 
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Kationendiffusionsprozessen. Bei der Probe V10W90_S setzt jedoch schon bei 400 °C unter 
Luft ein deutliches Kristallitwachstum ein, während dieselbe Probe bei 400 °C unter rein 
reduktiven Bedingungen weitgehend stabil ist. Bialas et al. [170] und Najbar et al. [85, 172] 
fanden bei Proben vergleichbarer Zusammensetzung und Herstellung unter oxidativen 
Bedingungen eine Vanadiumsegregation aus dem V-W-O-Mischmaterial hin zu V2O5-artigen 
kristallinen Oberflächenspezies, begleitet von einer Umwandlung des wolframreichen 
Materials zu monoklinem WO3. Unter reduktiver Temperaturbehandlung zeigten ihre Proben 
eine monolagige V2O5-artige Oberflächenspezies mit hohem Wolframgehalt. Weiterhin 
fanden beide Autoren ein tetragonales V-W-Oxid als Bulk-Phase. Dieses Oxid ist eine 
Hochtemperaturphase und vergleichbar mit der in der Ausbauprobe V10W90_S_TPReakt 
gefundenen tetragonalen WO3-Phase. Die weiteren röntgenamorphen Proben mit höheren 
Vanadiumgehalten weisen als Ausbauproben einen hohen Anteil an kubischem WO3 auf, das 
wie tetragonales WO3 eine Hochtemperaturphase ist. Beide sind direkt miteinander verwandt. 
Das bei der Temperaturbehandlung bei 500 °C an Luft in diesen Proben entstandene 
monokline ε-WO3 kann als weiteres Derivat dieser Phasen gesehen werden, welches ebenfalls 
in struktureller Verwandtschaft zu den erstgenannten Phasen steht. Vanadium-Ionen sind in 
diesen Wolframoxidstrukturen gelöst. Die Bildung dieser Phasen ist gleichzeitig mit einer 
signifikanten Erhöhung der katalytischen Leistungsfähigkeit verbunden, was der Vergleich 
der TPReaktions-Zyklen zeigt (siehe Kapitel 5.1.3).  
 
Es gibt demnach wahrscheinlich zwei verschiedene Phasensysteme in den Katalysatoren der 
Zusammensetzung V-W-O, die katalytisch deutlich aktiver sind als eine Kombination der 
reinen Oxide von Vanadium und Wolfram. 
Das eine Phasensystem ist ein WO3-Polymorph, bei dem ein gewisser Anteil an Vanadium in 
der Bulk-Struktur gelöst ist und/oder in Form einer stark wolframhaltigen Phase mit V2O5-
Struktur als monolagige Oberflächenbelegung vorliegt. Dieser WO3-Polymorph ist eine 
Hochtemperaturmodifikation des mit ReO3 strukturverwandten WO3. Ob die kubische, 
tetragonale oder orthorhombische Hochtemperaturmodifikation des WO3 vorliegt, ist nur 
schwer zu unterscheiden, da die Reflexpositionen von den weiterhin existierenden 
Phasenanteilen von hexagonalem und monoklinem γ-WO3 überlagert und überdeckt werden 
[60]. Das Wolfram wird in diesen WO3-Phasen ebenso wie in den Raumtemperaturphasen 
hexagonales WO3 und monoklines γ-WO3 bei der Partialoxidation des Acroleins nicht in 
messbarem Maße reduziert. Das belegen die unveränderten FT-EXAFS-Spektren an der W-
LIII-Kante der TPReaktions-Ausbauproben und der reduktiv behandelten Proben. Die 
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Röntgendiffraktogramme geben ebenfalls keinen Hinweis auf reduzierte Wolframoxide, 
allerdings werden hier keine nanokristallinen Anteile berücksichtigt. Es kann jedoch keine 
Aussage über den Umfang und die Variabilität einer eventuellen Substöchiometrie WO3-x 
getroffen werden. Die betreffenden Ausbauproben aus der TPReaktion und die bei 500 °C 
temperaturbehandelten Proben wurden nicht mittels der EPR-Spektroskopie untersucht. Für 
die katalytische Leistungsfähigkeit ist aber vor allem das Vanadium an der 
Katalysatoroberfläche verantwortlich, da Vanadiumoxid wesentlich leichter Sauerstoff abgibt 
als Wolframoxid. Wenn es zudem nicht in Form von V5+ sondern, wie hier, als V4+ vorliegt, 
ist die Vanadium-Sauerstoff-Bindungsstärke für die Partialoxidation von Acrolein zu 
Acrylsäure wesentlich günstiger, also selektiver. Dies wurde für das genannte Redoxsystem 
von Andrushkevich [26] gezeigt. Zahlreiche Beispiele aus der Literatur bestätigen einen 
analogen Effekt des V4+ für weitere Redoxsysteme. Das V4+ wird in Folge der Acrolein-
Oxidation zu V3+ reduziert. Diese Vermutung wird durch die EPR-Untersuchungen gestützt, 
die eine deutliche Verringerung der Zahl der paramagnetischen Spezies nach der Reduktion 
belegen (siehe Kapitel 5.6). Die im WO3-Bulk gelösten V4+-Spezies können unter rein 
reduktiven Bedingungen prinzipiell über Leerstellendiffusion ebenfalls zu V3+ reduziert 
werden. Der Umfang der Abnahme der paramagnetischen V4+-Zentren bei den reduktiv 
behandelten Proben weist darauf hin, jedoch wurden die V4+-Zentren nicht vollständig 
eliminiert. Die für eine kontinuierlich stabile Redoxreaktion notwendige Reoxidation der 
Vanadiumzentren an der Oberfläche kann durch direkten Kontakt mit Gasphasensauerstoff 
oder durch Sauerstoffdiffusion an der Oberfläche oder durch den Bulk der WO3-Matrix 
erfolgen.  
Das zweite Phasensystem, das vor allem bei der Probe V90W10_S vorliegt, besteht aus einer 
V2O5-Struktur, in der einzelne Vanadium-Ionen durch Wolfram-Ionen substituiert sind. 
Daraus resultiert eine hohe Zahl an paramagnetischen Zentren, die allerdings nicht identisch 
ist mit der Zahl der eingebauten Wolfram-Ionen [82]. Ob es eine inhomogene Verteilung der 
Wolfram-Ionen in den kugelförmigen Probenpartikeln gibt, konnte nicht festgestellt werden. 
Das System ist jedoch deutlich selektiver als die reine sprühgetrocknete V2O5-Probe V100_S, 
und auch die maximale Ausbeute an Acrylsäure ist höher (siehe Kapitel 5.1.2). Am 
Umsatzverlauf ist zu sehen, dass die Proben V90W10_S und V70W30_S sogar eine höhere 
Aktivität als reines V2O5 aufweisen. Somit kann auf einen deutlichen Einfluss der Wolfram-
Ionen auf die Oberflächencharakteristik des Katalysators V90W10_S mit V2O5-Struktur 
geschlossen werden. Das Infrarotspektrum dieser Probe verdeutlicht die strukturelle 
Abweichung von der reinen V2O5-Struktur und auch die Unterschiede zum Spektrum der 
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Probe V100_S  (siehe Kapitel 5.7). Das Wirkungsprinzip ist dabei wahrscheinlich dasselbe 
wie im für hohen Wolframgehalt oben beschriebenen Phasensystem. Die V4+-Zentren sind 
auch hier maßgeblich für die Erhöhung der katalytischen Selektivität [26].  
Die Probe V90W10_S ist die einzige Probe der sprühgetrockneten Mischreihe V-W-O, bei 
der sich die katalytische Leistungsfähigkeit vom ersten zum dritten Zyklus der TPReaktion 
verschlechtert. Die Selektivität betrug dabei im ersten Messzyklus etwa 35 % bei 295 °C. 
Dies entspricht dem zweithöchsten Wert aller Proben der Reihe V-W-O. Dies ist eventuell 
ebenfalls mit dem von Najbar et al. [85, 172] und Bialas et al. [170] vorgeschlagenen Modell 
der Vanadium-Segregation unter abwechselnd reduktiven und oxidativen Bedingungen 
erklärbar. Ausgehend von einem insgesamt hohen Wert an paramagnetischen Zentren, welche 
für die Partialoxidation von Acrolein ausschlaggebend sind, könnte sich deren 
Oberflächenkonzentration durch die Segregation von weiterem Vanadium aus dem Bulk an 
die Oberfläche verringern, verbunden mit der Bildung von wolframärmeren und damit auch 
an V4+ ärmeren Oberflächenschichten, welche katalytisch weniger selektiv sind.  
 
 
 
6.3 Ableitungen für das Katalysatorsystem V-Mo-W-O 
 
Die Untersuchung der Systeme Mo-W-O und V-W-O ergänzt die zahlreichen 
Untersuchungen der katalytisch aktiven Systeme V-Mo-O und V-Mo-W-O [6, 8, 15, 18, 26 – 
32, 65 – 68, 70, 71, 73, 75, 119 – 129, 168], meist bezogen auf die heterogen katalysierte 
Patialoxidation von Acrolein zu Acrylsäure. Für das System V-Mo-O wurde eine 
Zusammensetzung Mo/V von ca. 3/1 als optimal für die Partialoxidation von Acrolein 
ermittelt [6, 8, 26, 67]. Werner et al. [73] gehen dagegen von 4/1 als dem optimalen 
Metallverhältnis aus. Je nach Zusammensetzung wurde für diese Katalysatoren die 
Anwesenheit der Phasen (V,Mo,W)5O14, (V,Mo,W)4O11, (V,Mo,W)2O5 und (V,Mo,W)O3 mit 
variablem Metallverhältnis nachgewiesen und deren direkte und indirekte Beteiligung an der 
katalytischen Reaktion postuliert. Das in diesen Phasen enthaltene Vanadium in der 
Oxidationsstufe +4 ist dabei essentiell für die Selektivität der Partialoxidation von Acrolein zu 
Acrylsäure. Die Untersuchung der Mischreihe V-W-O bestätigt ebenfalls die Bedeutung des 
Vanadiums in der Oxidationsstufe +4. Die Sauerstoff-Koordination des Vanadiums, seine 
Oxidationsstufe und die Möglichkeiten der Kombination mit dem Molybdän- oder 
Wolframoxidgitter sind jedoch nicht trivial. Diese Faktoren sind von den jeweiligen 
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Umgebungsparametern abhängig und variabel, was eine exakte Charakterisierung erheblich 
erschwert. Najbar et al. [85, 172] und Bialas et al. [170] untersuchten ungeträgerte V-W-O-
Katalysatoren mit hohem Wolframgehalt und stellten eine von den Umgebungsparametern 
abhängige Oberflächenstruktur und –chemie in der Größenordnung von Monolagen fest. 
Deren Variabilität wird durch die Segregationsfähigkeit der Vanadium-Ionen ermöglicht. Eine 
ähnliche Segregation von Vanadium-Ionen in Katalysatoren des Systems V-Mo-O und 
V-Mo-W-O kann nicht ausgeschlossen werden. Der Volumenanteil einer aktiven 
monolagigen Oberflächenschicht ist jedoch nicht ausreichend für die meisten 
Untersuchungsmethoden. Zudem ist die katalytisch aktive Struktur eventuell nur unter 
Reaktionsbedingungen präsent. Dieser Umstand erfordert zur Etablierung einer konsistenten 
Struktur-Aktivitäts-Beziehung also oberflächensensible Untersuchungen in situ, deren 
Verfügbarkeit und Aussagekraft notwendigerweise durch die jeweiligen instrumentell 
analytischen Einschränkungen stark limitiert ist.  
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7 Zusammenfassung 
 
In der vorliegenden Arbeit wurden Mischreihen von Proben aus den beiden Systemen V-W-O 
und Mo-W-O hergestellt und hinsichtlich des strukturellen Aufbaus und der katalytischen 
Leistungsfähigkeit bei der heterogen katalysierten Partialoxidation von Acrolein zu 
Acrylsäure mit dem Ziel der Erstellung einer Struktur-Funktionsbeziehung untersucht. Dies 
soll existierende Untersuchungen von Katalysatoren der Systeme V-Mo-O und V-Mo-W-O 
für diese industriell angewandte und wirtschaftlich bedeutende Reaktion ergänzen. Um die 
Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewährleisten, wurde dieselbe Präparationsroute wie bei 
Kunert et al. [6, 129] gewählt. Wässrige Lösungen (pH = 6) der entsprechenden, im 
jeweiligen Verhältnis eingewogenen Ammoniummetallate wurden mittels Abdampfen bzw. 
Sprühtrocknung getrocknet und anschließend bei max. 400 °C kalziniert. Die pulverförmigen 
Katalysatoren wurden mittels TPReaktion, XRD, REM, TEM, STA, EPR, IR und XAS 
charakterisiert. Die Ausbauproben der TPReaktion sowie unter oxidativen und unter 
reduktiven Bedingungen temperaturbehandelte Proben wurden ebenfalls charakterisiert. Die 
sprühgetrockneten Katalysatoren sind bezüglich der Partialoxidation von Acrolein zu 
Acrylsäure insgesamt katalytisch selektiver und leistungsfähiger als die kristallisierten 
Proben. Die Proben der Mischreihe V-W-O sind insgesamt aktiver und selektiver als die 
Proben der Mischreihe Mo-W-O. Alle gemischten Proben sind katalytisch leistungsfähiger als 
die identisch präparierten reinen Oxide. Die Kombination der Metalle wirkt sich somit in 
jedem Fall positiv aus. Die erzielten Ausbeuten an Acrylsäure erreichen jedoch maximal nur 
11 %. Bei allen Proben überwiegt die Totaloxidation des Acroleins. Die kristallisierten 
Proben sind aus Agglomeraten flächig abgeschiedener Kristallite zusammengesetzt. Die 
sprühgetrockneten Proben bestehen aus kugelförmigen, teilweise hohlen, 0,5 bis 5 µm großen 
Partikeln mit glatter Oberfläche und variabler Wandstärke. Die sprühgetrockneten Proben der 
Mischreihe V-W-O sind ab einem Verhältnis W/V von 3/7 röntgenamorph, was auf 
Nanokristallinität und einen hohen Grad an Fehlordnung zurückzuführen ist. Die übrigen 
Proben besitzen eine für die XRD ausreichende Fernordnung, dennoch besteht eine 
Verbreiterung gegenüber der idealen Reflexbreite aufgrund von kleiner Kristallitgröße 
und/oder Fehlordnung. Die Phasenzusammensetzung der kristallisierten und der 
sprühgetrockneten Proben der Mischreihe Mo-W-O ist fast identisch. Auch die 
Phasenzusammensetzung der TPReaktions-Ausbauproben und der reduktiv behandelten 
Proben ist fast identisch, bis auf die Proben Mo100_S und Mo100_K sowie Mo90W10_S und 
Mo90W10_K. Der Vergleich der XRD-Phasenanalyse der Proben der Mischreihe V-W-O ist 
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wegen der Röntgenamorphizität der sprühgetrockneten Proben nicht möglich. Die Proben 
V90W10_S und V90W10_K zeigen jedoch stark abweichendes Verhalten nach reduktiver 
Behandlung und nach der TPReaktion. Bei niedrigen Wolframgehalten hat die 
Trocknungsmethode großen Einfluss auf die Vermischung der unterschiedlichen Metall-
Ionen, was zu den beobachteten Abweichungen führt. Wolfram-Ionen können sowohl in V2O5 
als auch in MoO3 bis zu einem bestimmten Anteil gelöst werden. Bei der Substitution von 
Vanadium-Ionen durch Wolfram-Ionen in V2O5 entstehen V4+-Zentren durch die 
Wechselwirkung mit benachbartem W6+. Bei höheren Wolframgehalten dominiert bei beiden 
Mischreihen das WO3. Neben der thermodynamisch stabilen monoklinen WO3-Modifikation 
existiert metastabiles hexagonales WO3, dessen Anwesenheit vermutlich auf Reste von 
Ammonium-Ionen der Prekursorstoffe zurückzuführen ist. Vanadium-Ionen und Molybdän-
Ionen sind, abhängig von der Trocknungsmethode, zu einem bestimmten Grad in WO3 durch 
Substitution löslich. V2O5 und MoO3 werden durch ein gasförmiges Acrolein/Inertgas-
Gemisch bei 400 °C zu V2O3, VO2 bzw. MoO2 reduziert. Mo-W-Oxide werden zu diversen 
substöchiometrischen Phasen mit Scherstrukturen reduziert. WO3 ist hingegen unter diesen 
Bedingungen strukturstabil. Es werden jedoch Sauerstoffatome aus dem Gitter ausgebaut, was 
zu einer Fehlstellenbildung führt, die auch nach der Behandlung fortbestehen. Bei oxidativer 
Temperaturbehandlung oder bei der TPReaktion bilden sich bei Anwesenheit von Vanadium-
Ionen weitere WO3-Polymorphe mit kubischer, tetragonaler, monokliner oder 
orthorhombischer Struktur. Die qualitative und quantitative Bestimmung dieser Polymorphe 
ist jedoch aufgrund der Überlappung der Reflexe in den Diffraktogrammen unsicher. Bei 
Anwesenheit von Molybdän-Ionen ändert sich die Struktur des WO3 unter den genannten 
Bedingungen hingegen nicht. Im WO3-Gitter gelöste Mo6+-Ionen und V5+- bzw. V4+-Ionen 
können durch den Einfluss des Acroleins bei 400 °C weiter reduziert werden. Dies geschieht 
durch die Kombination mit Sauerstoffleerstellen. Bei der Reaktion mit Acrolein werden 
Sauerstoff-Ionen aus der Oberfläche der Katalysatoren ausgebaut, welche mittels 
Sauerstoffdiffusion an der Oberfläche oder aus dem Bulk wieder ersetzt werden können. Die 
Sauerstoffaufnahme aus der Gasphase kann an einer lokal von dem Ort der Reduktion 
getrennten Stelle des Katalysators erfolgen. Das zu Grunde liegende Funktionsschema ist der 
Mars-van-Krevelen-Mechanismus [11]. Die Sauerstoffabgabe der untersuchten Katalysatoren 
ist verglichen mit den Katalysatoren der Reihen V-Mo-O und V-Mo-W-O je nach 
Zusammensetzung zu gering oder zu unselektiv. Wie in den zuletzt genannten Systemen ist 
die Anwesenheit von V4+ positiv für die katalytische Leistungsfähigkeit. Das V4+ muss durch 
eine Matrix aus Wolfram- oder Molybdän-Wolfram-Oxid stabilisiert werden, um eine 
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Oxidation zu V5+ und die Bildung von katalytisch unselektivem V2O5 zu verhindern. Bei der 
Oxidation des Acroleins wird V4+ weiter zu V3+ reduziert, ohne seine Strukturintegrität zu 
dem Wirtsgitter zu verlieren. Im Gegensatz zu V5+ kann das Vanadium-Ion in seiner 
reduzierten Form V4+ oder V3+ das Mo6+ oder W6+ des Wirtsgitters substitutiv ersetzen [29, 
70, 173]. Eine Segregation des Vanadiums wurde von Bialas et al. [170] und Najbar et al. [85, 
172] für vergleichbare wolframreiche V-W-O-Katalysatoren unter oxidativen Bedingungen 
bei 400 bis 500 °C gezeigt. Vor allem die katalytisch aktiven Oberflächenregionen sind davon 
betroffen. Die Segregation von Vanadium-Ionen könnte auch in der vorliegenden 
Untersuchung zur Bildung einer nicht charakterisierbaren, katalytisch aktiven 
Oberflächenphase bei den V-W-O-Katalysatoren geführt haben. Nach Bialas et al. [170] und 
Najbar et al. [85, 172] besteht diese aus einer Monolage eines V-W-Oxids auf der Oberfläche 
eines tetragonalen WO3-Polymorphs. Strukturverwandte kubische, tetragonale und monokline 
Polymorphe von WO3 konnten in den Untersuchungen der TPReaktions-Ausbauproben und 
der temperaturbehandelten Proben bestätigt werden. Vor allem die katalytisch aktiveren 
sprühgetrockneten Proben zeigten diese Phasen. Weitere Segregation der Vanadium-Ionen bei 
erhöhten Temperaturen führt schließlich zur Bildung von V2O5 und monoklinem WO3, was 
gleichbedeutend ist mit einer Desaktivierung des Katalysators. Über die Langzeitstabilität des 
Systems V-W-O unter Reaktionsbedingungen konnte keine Aussage getroffen werden. 
Ebenso wenig über die der Katalysatoren Mo-W-O. Deren katalytischer Effekt beruht auf der 
Bereitstellung von Sauerstoffatomen aus einem Mo-W-Oxid, vor allem orthorhombischem 
Mo0,6W0,4O3, zur Oxidation des Acroleins. Nach der Reduktion werden substöchiometrische 
Mo-W-Oxide beobachtet. Eine Umwandlung in die reinen Oxide MoO3 bzw. WO3 durch 
diffusive Entmischung erfolgte augenscheinlich nicht. Der Reduktionsmechanismus ist 
vermutlich analog zu demjenigen von MoO3, welches von Haber und Lalik [56] beschrieben 
wurde. Danach bilden sich Sauerstofffehlstellen, die sich zu Scheiben zusammenlagern und 
durch kristallographische Scherung Scherebenen bilden. Diese ordnen sich mit wachsender 
Konzentration und bilden Magnéli-Phasen MonO3n-1. Bei höheren Temperaturen 
desintegrieren diese zu Mo4O11 und schließlich zu MoO2. Da letzteres unter den hier 
gegebenen Reaktionsbedingungen nicht beobachtet wird, sind die Mo-W-O-Katalysatoren 
vermutlich stabiler gegenüber einer Reduktion durch Acrolein, dabei jedoch katalytisch 
selektiver als die reinen Oxide MoO3 und WO3. Die Sauerstoffdiffusionsgeschwindigkeit für 
diese Katalysatoren ist relativ hoch, was durch die Abwesenheit von reduzierten Phasen bei 
den TPReaktions-Ausbauproben belegt wird. Die Auffüllung der bei der Acroleinoxidation 
entstandenen Sauerstofffehlstellen geschieht ebenso wie bei den Katalysatoren V-W-O durch 
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Aufnahme von Sauerstoff aus der Gasphase, verbunden mit einer Oberflächen- oder Bulk-
Diffusion der Sauerstoff-Ionen zu den Fehlstellen gemäß dem Mars-van-Krevelen-
Mechanismus [11]. Die Stabilität und die hohe Diffusionsgeschwindigkeit für Sauerstoff-
Ionen der Mo-W-O-Katalysatoren lassen sich eventuell mit dem für die Partialoxidation 
essentiellen Einbau von Vanadium-Ionen in die Struktur verbinden. Die aus den 
Untersuchungen der Systeme V-Mo-O, V-W-O und Mo-W-O für die Partialoxidation von 
Acrolein zu Acrylsäure ermittelten günstigsten Metallverhältnisse sind etwa V/Mo = 1/3 [6, 8, 
26, 67] bzw. 1/4 [73], V/W =  3/7 und Mo/W = 7/3. Die Kombination dieser günstigen 
Metallverhältnisse würde, unter Annahme einer gewissen Schwankungsbreite, einen 
V-Mo-W-Katalysator mit einer ungefähren Zusammensetzung von etwa V2Mo7W5Ox 
ergeben. Diese rein lineare Kombination der Metallverhältnisse ist natürlich nicht 
zwangsläufig zulässig. Ein sprühgetrockneter Katalysator der sehr ähnlichen 
Zusammensetzung V2Mo8W4Ox erzielte jedoch in der Untersuchung von Kunert [6] in 
TPReduktions-Experimenten eine Selektivität zu Acrylsäure von über 91 % bei 350 °C. 
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8 Anhang 
 
Die folgende Tabelle A enthält eine Auflistung der Phasenanteile, Strukturparameter und 
Übereinstimmungsfaktoren der kristallographischen Phasen von allen untersuchten Proben 
nach der Anpassung der Strukturmodelle an die Röntgendiffraktogramme mittels Rietveld-
Verfeinerung. Die Daten wurden den jeweiligen Ausgabe-Dateien des PC-Programms 
WinPLOTR / FullProf [136] entnommen. Die Ausgangsdaten der einzelnen Phasen finden 
sich in Kapitel 3 zusammen mit den jeweiligen Literaturreferenzen.  
Aufgelistet sind Probenbezeichnung, Strukturtyp, Raumgruppe (Bravais-Typ und 
Symmetrieelemente nach Hermann-Mauguin), Phasenanteil (in Gewichtsprozent), 
Gitterparameter a, b, c (jeweils in Å), α, β, γ (jeweils in °) und das Volumen V der 
Elementarzelle (in Å3) sowie die Übereinstimmungsfaktoren χ2 („global user-weighted χ2“) 
und RF („Crystallographic RF-Factor“). 
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